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Produktlinien aus nachwachsenden Rohstoffen

B Bioenergie (z. B. Biogas) — 12,3 Mio. t

B Biokraftstoffe (z. B. Biodiesel, Bioethanol) — 1,4 Mio. t

M Biobasierte Produkte (z. B. Polymere, Tenside) — 2 Mio. t
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Nachhaltige Chemie - Entwicklungsschwerpunkte

B [ndustrielle Biotechnologie und stoffliche
Nutzung nachwachsender Rohstoffe

B Reaktions- und Prozesstechnik

B Materialforschung

Quelle: CEFIC — European Platform for Sustainable Chemistry — Key chemical areas
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Vom Rohstoff zum Produkt durch physikalische,
biotechnologische, thermo-chemische und chemische Prozesse

Ethylen

Erd6| ——— Naphtha ——— propylen —— Monomere ——— Polymere
Aromaten

Destillation Cracken Chemische Polymerisation
Transformation
Nachwachsende . ? , N ? ——— Polymere
Rohstoffe
? ? ? ?
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Analogie in der Rohstoffaufbereitung

Erdal NaWaRo
Refining | Naphtha, Gas Glukosie, Zucker
Cracking Ethylen, Propylen, Butadien Ethanol, Milchsaure, 5-HMF
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Unterschiede in der Weiterverarbeitung

Petrochemische Rohstoffe -

Funktionalisierung

Ethylen -2

Ethanol
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Konversionsprozesse flr nachwachsende Rohstoffe

Rohstoff

— | T

Temperatur

—

Wassergehalt

—
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Probleme:

Raum-Zeit-Ausbeute

Produkttoleranz
Substrattoleranz

Ethanol

Milchsaure, Zitronensaure

1,3-Propandiol
Cystein, Lysin

Vitamin C, B,
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Probleme:

unzureichende
Verfahren und

Katalysatoren

Zucker und Polyole aus

Kohlenhydraten
» Glukose, Fructose
e Sorbit, Mannit

Phenolderivate aus Lignin
* Vanillin
» Syringaldehyd

Furanderivate aus Kohlenhydraten
« 5-HMF
 Furfural

Alkohole und Sauren aus Olen

~* Glyzerin, 1.3-Propandiol
e Olsaure, Linolsaure

| HHH
[ 1 ]
ICT

Fraunhofer Institut

Chemische Technologie



Deutscher Bioraffinerie-Kongress 2007 Berlin, 12-13.09.2007

Problem:
Wasserstoffunterschuss,
Ideal fur Fischer-

Tropsch-Synthesen ist
ein H,:CO Verhaltnis von
2:1
— ~  Verbrennung . Warme, ©~ ,, Wasser
. Vergasung : CO, H,, CO,, CH,
Pyrolyse ‘ Gase, Ole, Koks

Problem:
unselektives
Produktspektrum
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Vom Rohstoff zum Produkt durch physikalische, biotechnologische,
thermo-chemische und chemische Prozesse
Rohstoff

l

Aufbereitung
- Zerkleinerung
- Extraktion
- Aufschluss

l l

v

|, Biotechnologische
Transformation

Chemische )
Transformation

A

y 3

g Synthesebausteine
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Kosten fur Rohstoffe und Verarbeitung

A

Erdol Nachwachsende Rohstoffe

c
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Plattformchemikalien

Als “Plattformchemikalien” bezeichnet man Chemikalien aus nachwachsenden Roh-
stoffen, aus denen sich ein Stammbaum wichtiger Industriechemikalien ableiten lasst.

Rohstoff
Plattformchemikalie l
Chemikalie 1 l Chemikalie 3
l Chemikalie 2 l
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Plattformchemikalien aus Kohlenhydraten

Glukose
C6H1206
Ethanol Milchsaure Bernsteinsaure 5-HMF Sorbit
CZHGO CSHGOS C4H6O4 C6H603 C6H1406
C-2 C-3 C-4 C-

6C-1 Bausteine kdnnen durch Vergasung iiber Synthesegas hergestellt werden
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Ethanol als Plattform-Chemikalie

l l Ethanol l
Acetaldehyd — Ethylen Butadien
v v v
Essigsaure Butadien-
7 Polyethylen kautschuke
Essigsatlrean hydrid
, »| Polyacrylnitril
Vlnylacetat
v
Vinyhchlorid
Ethylenoxid
Polyvinylchlorid T

Ethylenglykol
v

Paraldehyd

Polyethylenglykol

l

andere Ethyl
Derivate

Ester

v
Duftstoffe
Aromastoffe

Alkoholate

v

Katalysatoren
Treibstoffzusatze
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Ethanol als Plattform-Chemikalie

Ethanol aus Zucker/Starke:
Ethylen weltweit:

B Bioethanol - Kapazitaten in Deutschland: 490.000 t/a * 100 Mio. t/a
in Planung/ Bau: 290.000 t/a *

B Bioethanol - Produktion in Brasilien: 11.900.000 t/a **

B Bioethanol - Produktion in USA: 13.200.000 t/a ***

daraus konnte man ca. 20 Mio. t Ethylen herstellen

*  Quelle: FNR, 2006 ** Renewable Fuels Association 2005 *** Nexant 2006
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Herstellung von Ethylen aus nachwachsenden Rohstoffen

Fermentation Katalysator/ 300-36Q°C —
> H,C CH, OH Y $C  H,cCH,

Saccharomyces Cerevisiae -H,0

Ethanol Ethylen

Glukose

Quelle: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry
B.C. Saha, “Commodity Chemicals Production by Fermentation”,
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Aufschlussverfahren fir Lignocellulose
B Sulfat-Verfahren

B Sulfit-Verfahren

Mineralsauren

lonische Flissigkeiten

Hydrothermalverfahren

Organosolv-Verfahren (Ethanol, ...)

Physikalisch-enzymatische Verfahren
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Enzymatische Spaltung von Cellulose und Hemicellulose
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Milchsaure $ 300 Million Capital Investment

19 months from ground breaking to prime product
10 vears to develop technology. know-how and receptive market

.
PLA Plant POIym | I _hS aure
Blair. Nebraska k. S
January 2002
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NatureWorks TM PLA Fasern

Polymilchsaure R ol

Schaume

O Quelle: NatureWorks
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Welche Route?

HO /A QO

>

S OH Y n

> 4 >

H CH, CH,
. . CH; PLA
Milchsaure O
H 20 Poly(3,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion)
@)
H;C
. O .
Dilactid Quelle: CargillDow
Fraunhofer
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Produkte aus Milchsaure

Polyurethane Epoxide TPE Polyacryls&ure
Polycarbonate \ T ya /
7 Harze

Bolvest \ Propylenoxid
olyester :
y < 0 Acrylséaure

Polymilchsaure Propylenglykol/, Milchsaureester

Milchsaure >~ Chirale Synthesebausteine
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Natiirliche Fette und Ole — Struktur und Reaktionen
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» Reaktionen an der Carboxylgruppe
» Reaktionen an der Doppelbindung
» Reaktionen an der endstandigen Methylgruppe

» Reaktionen des Glyzerins

\
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Endstandige Oxidation von Fettsauren durch biotechnologische
Prozesse zur Herstellung a,m-substituierter Monomere

Inaktivierung

der beta-Oxidation

Fatty Acids

Even-Numbered Chains

| “Hw |

Odd-Numbered Chains
{common in lipids of plants and marine animals)

[ T s

Produktionsstamme: Candida sake, Yarrowia lipolytica, Candida tropicalis

acyl-CoA dehydrogenase J’

p-Oxidation Pathway — Cycle 1 Subsequent Cycles
(shortened by 2 Carbons

— FAD each cycle)

~—+ FADH,

Even-Numbered Chains

900

5 y
Lf; éf

+
P-hydroxyacyl-CoA oy
ase

dehydrogen: ~—=NADH+H"

Odd-Numbered Chains

—

Verstarkung/Optimierung

der m-Oxidation

MADPH, O, —
-

MADP* «—

Quelle: IGB, Stuttgart

ICT

Fraunhofer Institut

Chemische Technologie



Deutscher Bioraffinerie-Kongress 2007 Berlin, 12-13.09.2007

Neue Monomere durch biotechnologische Prozesse

a,w-difunktionale Verbindungen COOH COOH
COOH OH
OH OH
COOH NH>
H,C CH, OH NH;
/ X N 7Y NH; NH
Eigenschaften werden bestimmt durch:
C » Anzahl der Methylengruppen
H, |
Z  Anzahl und Lage der Doppelbindungen
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Glyzerin als Plattformchemikalie

Primarprodukt aus der Fettsdurespaltung und Biodieselherstellung

» Biodiesel - Kapazitaten in Deutschland (2006): 2,35 Mio. t/a *
iIn Planung/im Bau: 2,28 Mio. t/a*
 USA - installierte Kapazitat (2006): 1,90 Mio. t/a **
Im Bau: 4,60 Mio. t/a **
Verfugbares Glyzerin: 450.000 -1.100.000t/a
* FNR

** US National BioDiesel Board
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Glyzerin als Plattform-Chemikalie

Glyzerin

l ‘,

A 4

|

l

Acrolein Allylalkohol 1,3-Propandiol

Epichlorhydrin

Slyzerincarbona

| l |

_ Polytrimethylen-
Acrylsdure Glycidol terephthalat

!

Polyacrylsaure
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Rohstoffadaptierte Enzyme fur die Umwandlung von Glyzerin zu
1,3 Propandiol (Vitamin B12 unabhangig)

Glyzerin - 3-HPA - 1,3 Propandiol
Glyzerin- 1,3 PD
Dehydratase Dehydrogenase
Produktionsstamme: E. coli, Clostridium Quelle: IME, Aachen
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Polymere auf Basis von 1,3-Propandiol und Terephthalsaure
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Polymere auf Basis von 1,3-Propandiol und 2,5-Furandicarbonséaure

/ \
HOOCD\COOH-l_ HO OH

O
- H,O
AN o ol
O
O O
Quelle: Fraunhofer ICT ~ 4N
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Hydrothermolyse von Kohlenhydraten

Zucker

% /& reduktive
Hydrothermolyse Hydrothermolyse
HO
O o E

H10-CH, CHO
AW

HO O
5-HMF
5-Hydroxymethylfurfural
O OH

DHD
2,5-Dihydroxydioxan Polyalkohole

Mannit Sorbit

Quelle: Fraunhofer ICT
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Herstellung von 2,5-Furandicarbonsaure

Quelle: Fraunhofer ICT
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Zusammenfassung

B Zunehmender Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen ist festzustellen.

B Bioethanol, Glyzerin und Milchsaure werden bereits im technischen Mal3stab
eingesetzt.

B Hoher Funktionalisierungsgrad der nachwachsenden Rohstoffe erfordert neue
Synthesestrategien.

B FUr die Herstellung von biobasierten Produkten gibt es verschiedene Wege.
B Die Syntheseleistung der Natur sollte optimal ausgenutzt werden.

B Biobasierte Produkte bieten interessante Eigenschaften.
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Ausblick — Integrierte Bioproduktion (Bioraffinerie)

Integrierte Bio-Produktion

e thermo-chemisch

=) | * chemisch E— Produkte

* biotechnologisch

Rohstoffe

 Kombinationen
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